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(57) Verfahren zur Herstellung von Doppelmetall- 
cyanidkatalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da(B 



eine waBrige L6sung eines Metal Isalzes der allge- 
meinen Formel M 1 m (X) n , wobei 

M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Zn(ll), Fe(ll), Co(lll), Ni(ll), Mn(ll), 
Co(ll), Sn(ll), Pb(ll), Fe(lll), Mo(IV), Mo(VI), Al(lll), 
V(IV). V(V). Sr(ll), W(IV), W(VI), Cr(ll), Cr(lll), 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, beste- 
hend aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 
Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, Oxalat 
oder Nitrat bedeuten 

und m und n sich aus den Wertigkeiten von M 1 und 
X ergeben, 

mit einer waBrigen LOsung einer Cyanometallat- 
saure der allgemeinen Formel H a M 2 (CN) b (A) CI 
wobei M 2 ein Metallion, ausgewahlt aus der 
Gruppe, enthaltend Fe(ll), Fe(lll), Co(lll), Cr(lll), 
Mn(ll), Mn(lll), Rh(lll), Ru(ll). V(IV), V(V), Co(ll), 
und Cr(ll), wobei M 2 gleich oder verschieden M 1 
sein kann, 

A ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Halogenid, Hydroxid, Sulfat Carbonat, Cyanid, 
Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat 



oder Nitrat bedeuten, wobei A gleich oder verschie- 
den X sein kann 

a, b und c ganze Zahlen 

bedeuten und so gewahlt sind, daB die Cyanidver- 
bindung elektroneutral ist, 

wobei eine oder beide waBrige Losungen minde- 
stens einen wassermischbaren organischen Ligan- 
den, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether, 
Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile oder Sulfide, ent- 
halten kann, zusammengefuhrt, die so erhaltene 
waBrige Suspension gegebenenfalls mit minde- 
stens einem wassermischbaren organischen 
Liganden, ausgewahlt aus der obengenannte 
Gruppe, der gleich oder verschieden dem gegebe- 
nenfalls vorher zugesetzten Liganden sein kann, 
vereinigt, und die erhaltene Doppelmetallcyanid- 
komplexverbindung aus der Suspension abge- 
trennt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung 
von Doppelmetallcyanidkatalysatoren, die zur Herstel- 
iung von Polyetheralkoholen mit einem niedrigen Gehalt 
an ungesattigten Bestandteilen eingesetzt werden kGn- 
nen. 

Polyetheralkohole werden in groBen Mengen zur 
Hersteliung von Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstel- 
iung erfolgt zumeist durch kataiytische Anlagerung von 
niederen Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und 
Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen. Als 
Katalysatoren werden zumeist basische Metallhydro- 
xide Oder Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid 
die grOBte praktische Bedeutung hat. 

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit Ian- 
gen Ketten, wie sie besonders zur Hersteliung von Poly- 
urethan-Weichschaumen eingesetzt werden, kommt es 
bei fortschreitendem Kettenwachstum zu Nebenreaktio- 
nen, die zu StOrungen im Kettenaufbau fiihren. Diese 
Nebenprodukte werden als ungesSttigte Bestandteile 
bezeichnet und fuhren zu einer Beeintrachtigung der 
Eigenschaften der resultierenden Polyurethane. Es hat 
daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, 
Polyetheralkohole mit einem niedrigen Gehalt an unge- 
sattigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu werden 
insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysa- 
toren gezielt verandert. So wird in EP-A-268 922 vorge- 
schlagen, Casiumhydroxid einzusetzen. Damit kann 
zwar der Gehalt an ungesattigten Anteilen gesenkt wer- 
den, Casiumhydroxid ist jedoch teuer und problem- 
atisch zu entsorgen. 

Weiterhin ist die Verwendung von Multimetallcya- 
nidkomplex-Verbindungen, zumeist Zinkhexacyanome- 
tallaten, zur Hersteliung von Polyetheralkoholen mit 
niedrigen Gehaiten an ungesattigten Bestandteilen 
bekannt. Es gibt eine groBe Zahl von Dokumenten, die 
die Hersteliung derartiger Verbindungen beschreibt. So 
wird in DD-A-203 735 und DD-A- 203 734 die Herstel- 
iung von Polyetherolen unter Verwendung von Zinkhe- 
xacyanocobaltat beschrieben. 

Auch die Hersteliung der Zinkhexacyanometailate 
ist bekannt. Oblicherweise erfolgt die Hersteliung dieser 
Katalysatoren, indem Ldsungen von Metallsalzen, wie 
Zinkchlorid, mit LOsungen von Alkali- oder Erdalkalime- 
tallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyanocobaltat, 
umgesetzt werden. Zur entstehenden Failungssuspen- 
sion wird in der Regel sofort nach dem Failungsvorgang 
eine wassermischbare, Heteroatome enthaltende Kom- 
ponente zugegeben. Diese Komponente kann auch 
bereits in einer Oder in beiden EduktlGsungen vorhan- 
den sein. Diese wassermischbare, Heteroatome enthal- 
tende Komponente kann beispielsweise ein Ether, 
Polyether, Alkohol, Keton Oder eine Mischung davon 
sein. Derartige Verfahren sind beispielsweise in US 
3,278,457, US 3,278,458. US 3,278,459, US 3,427,256, 
US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505, US 
3,941,849, EP 283,148, EP 385.619, EP 654,302, EP 



659,798, EP 665,254, EP 743,093, US 4,843,054, US 
4,877,906, US 5,158,922, US 5,426,081, US 5,470,81 3, 
US 5,482,908, US 5,498,583, US 5,523,386, US 
5,525,565, US 5,545,601, JP 7,308,583, JP 6,248,068, 

5 JP 4,351 ,632 und US-A-5,545,601 beschrieben. 

In DD-A- 148 957 wird die Hersteliung von Zinkhe- 
xacyanoiridat und dessen Verwendung als Katalysator 
bei der Polyetheralkoholherstellung beschrieben. Dabei 
wird als ein Ausgangsstoff Hexacyanoiridiumsaure ver- 

10 wendet. Diese Saure wird als Feststoff isoliert und in 
dieser Form eingesetzt. 

Nachteilig bei der Verwendung von Zinkhexacya- 
noiridat ist seine Farbung. Auch die unter Verwendung 
dieses Katalysators hergestellten Polyetheralkohole 

15 sind zumeist schwach gelblich gefarbt, was fur viele 
Anwendungen als Qualitatsmangel empfunden wird. 

AuGerdem ist dieses Verfahren nicht auf die Her- 
steliung anderer Doppelmetallcyanidkomptexe, ins- 
besondere der wesentlich preiswerteren Cyano- 

20 Ocobaltate ubertragbar, da die Cyanocobaltsaure 
wesentlich instabiler und als Feststoff kaum handhab- 
barist. 

Nachteilig bei den Verfahren, bei denen von Cyano- 
metallat-Salzen ausgegangen wird, ist, daB neben dem 

25 gewiinschten Multimetallcyanidkomplex-Katalysator 
auch ein Zwangsanfall an Salz, wie Kaliumchtorid bei 
der Verwendung von Zinkchlorid und Kaliumhexacyano- 
cobaltat, entsteht, welches aus dem Katalysator ent- 
fernt werden muB, um eine hohe Aktivitat zu erreichen. 

30 Da sich durch den Zusatz der organischen Komponen- 
ten zur Failsuspension die LGslichkeit der zu entfernen- 
den Salzen erheblich reduziert, muB der in der Regel 
sehr feinteilige Katalysator mehrmals mit der organi- 
schen Komponente gewaschen werden. Dies fuhrt bei 

35 der Produktion von Multi metal I cyanidkompl ex- Katalysa- 
toren zu einem erheblich en zeitlichen Aufwand und 
Feststoffverlusten, was fur die technische Hersteliung 
von derartigen Katalysatoren prohibitiv sein kann. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur 

40 Hersteliung von Multimetallcyanidkomplex-Katalysato- 
ren zu finden, das ohne zusatzlichen Feststoffanfall 
auskommt und damit einfacher in der Hersteliung ist 
und das zu Katalysatoren mit hoher Aktivitat fuhrt. 

Die Aufgabe konnte uberraschenderweise geldst 

45 werden durch die Umsetzung von Metallsalzen, ins- 
besondere Metallcarboxylaten, mit Cyanometallwasser- 
stoffsauren, insbesondere Cyanocobaltwasser- 
stoffsaure zu Multimetallcyanidkomplex-Katalysatoren. 
Gegenstand der Erfindung sind demzufolge ein 

so Verfahren zur Hersteliung von Multimetallcyanidkom- 
plexsalzen, durch Umsetzung von Metallsalzen, ins- 
besondere Metallcarboxylaten, mit Cyanometallat- 
Wasserstoffsaure, die nach diesem Verfahren herge- 
stellten Salze sowie deren Verwendung als Katalysato- 

55 ren bei der Hersteliung von Polyethern, insbesondere 
Polyetherolen, durch Polymerisation niederer Alkylen- 
oxide. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gliedert sich in 
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folgende Verfahrensschritte: 

a) Hinzufugen einer waBrigen Ldsung eines was- 
serldslichen Metaltsalzes der allgemeinen Formel 
Ml m(X)n. wobei M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus 
der Gruppe, enthaltend Zn 2 *, Fe 2+ , Co 3+ , Ni 2+ , 
Mn 2+ , Co 2+ , Sn 2+ , Pb 2+ , Fe 3+ , Mo 4+ , Mo 6+ , Al 3+ , 
V 5 + Sr 2 + W*VCu 2+ . Cr 2 *, Cr 3+ , 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthal- 
tend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cya- 
nid, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat, Oxalat, 
Nitrat bedeuten und m und n ganze Zahlen sind, die 
den Wertigkeiten von M 1 und X genugen, 
zu einer waBrigen Ldsung einer Cyanometallat- 
Verbindung der allgemeinen Formel 
H a M 2 (CN) b (A) c , wobei M 2 ein Metallion, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe 2+ , Fe 3+ , Co 3+ , 
Cr 3 *, Mn 2+ , Mn 3 *, Rh 3 \ Ru 2+ , V 4+ , V 5+ , Co 2+ und 
Cr 2+ bedeutet und M 2 gleich oder verschieden M 1 
sein kann, 

H Wasserstoff bedeutet, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthal- 
tend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cya- 
nat, Thiocyanat, Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, 
insbesondere Cyanid bedeutet, wobei A gleich oder 
verschieden X sein kann, und a, b und c ganze 
Zahlen sind, die so ausgewahlt sind, daB die Eiek- 
troneutralitat der Cyanidverbindung gewahrleistet 
ist, 

wobei eine Oder beide Losungen gegebenenfalls 
mindestens einen wassermischbaren, Hete- 
roatome enthaltenden Liganden enthalten kGnnen, 
der ausgewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend 
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether, 
Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile oder Sulfide, 

b) Vereinigen der in Schritt a) gebildeten waBrigen 
Suspension mit einem wassermischbaren Hete- 
roatome enthaltenden Liganden, ausgewahlt aus 
der beschriebenen Gruppe, der gleich Oder ver- 
schieden sein kann dem Liganden aus Schritt a), 

c) Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung aus 
der Suspension. 

Vorzugsweise wird M 1 ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Zn 2+ , Fe 2+ , Co 2+ und Ni 2+ , insbesondere 
wird Zn 2+ eingesetzt. 

X ist vorzugsweise Carboxylat, Halogenid, Oxalat 
oder Nitrat, insbesondere Carboxylat. 

M 2 ist vorzugsweise Co 2+ , Co 3+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Cr 3+ , 
Rh 3+ und Ni 2+ , insbesondere Co 3+ . 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Cyanometallat- 
Wasserstoffsduren sind in waBriger LGsung stabil und 
gut handhabbar. Ihre Herstellung kann beispielsweise, 
wie in W. Klemm, W. Brandt, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. 
Chem. 308, 179 (1961) beschrieben, ausgehend vom 
Alkalicyanometallat uber das Silbercyanometallat zur 



Cyanometallat-Wasserstoffsaure erfolgen. Eine weitere 
Mdglichkeit besteht darin, ein Alkali- oder Erdalkalicya- 
nometallat mittels eines sauren lonenaustauschers in 
eine Cyanometallat-Wasserstoffsaure umzuwandeln, 

5 wie beispielsweise in F. Hein, H. Ulie, Z. Anorg. Allg. 
Chem. 270, 45 (1952), oder A. Ludi, H.U. Gudel, V. Dvo- 
rak, Helv Chim. Acta 50, 2035 (1967) beschrieben. 
Weitere MGglichkeiten zur Synthese der Cyanometallat- 
Wasserstoffsauren f inden sich beispielsweise in "Hand- 

io buch der Praparativen Anorganischen Chemie", G. 
Bauer (Herausgeber), Ferdinand Enke Verlag, Stutt- 
gart, 1981. Fur eine technische Herstellung dieser Ver- 
bindungen, wie sie fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren erlbrderlich ist, ist die Synthese uber lonen- 

15 austauscher der vorteilhafteste Weg. Die Cyanometal- 
lat-Wasserstoffsaure- L&sungen kOnnen nach der 
Synthese sofort weiterverarbeitet werden, es ist jedoch 
auch moglich, sie uber einen langeren Zeitraum zu 
lagern. Eine solche Lagerung sollte unter Lichtaus- 

20 schluB erfolgen, um eine Zersetzung der Saure auszu- 
schlieBen. 

Der Anteil der Saure in der LOsung sollte grOBer 80 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an Cyanome- 
tallat-Komplexen, sein, vorzugsweise grOBer 90 Gew- 

25 %, insbesondere grOBer 95 Gew.-% betragen. 

Als Heteroatome enthaltende Liganden werden mit 
Wasser mischbare organische Substanzen verwendet. 
Als Heteroatome werden hierbei in die Kohlenstoffkette 
eingebaute Nicht-Kohlenstoffatome, insbesondere Sau- 

30 erstoff, Schwefel und Stickstoff, verstanden. Bevorzugt 
eingesetzte Liganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Ether, Polyether, Ester, Polyester, Harnstoffe, Amide, 
Nitrile und Sulfide, vorzugsweise Alkohole, Ketone, 
Ether, Polyether oder Mischungen davon, besonders 

35 bevorzugt Alkohole, Ether, Polyether und Mischungen 
davon. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird eine waBrige Losung einer Cyanometallat- 
Wasserstoffsaure mit der waBrigen LOsung eines 

40 Metallsalzes der allgemeinen Formel M 1 m (X) n , wobei 
die Symboie die oben erlauterte Bedeutung haben, ver- 
einigt. Hierbei wird mit einem stdchiometrischen Uber- 
schuB des Metallsalzes gearbeitet. Vorzugsweise wird 
mit einem molaren Verhaitnis des Metallions zur Cyano- 

45 metallat-Komponente von 1 ,6 bis 7,0, bevorzugt 1 ,6 bis 
5,0 und besonders bevorzugt von 1 ,7 bis 3,0 gearbeitet. 
Es ist vorteilhaft, die LOsung der Cyanometallat-Was- 
serstoffsaure vorzulegen und die Metal Isalzldsung 
zuzusetzen, es kann jedoch auch umgekehrt verfahren 

so werden. Wahrend und nach der Vereinigung der Edukt- 
Idsungen ist eine gute Durchmischung, beispielsweise 
durch Ruhren, erforderlich. 

Der Gehalt der Cyanometallat-Wasserstoffsaure in 
der LGsung betragt 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 

55 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, der Gehalt 
der Metallsalzkomponete in der Ldsung betragt 1 bis 50 
Gew.-%, bevorzugt 2 bis 40 Gew -%, insbesondere 5 bis 
30 Gew.-%. 
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Die Heteroatome enthaltenden Liganden werden 
insbesondere nach der Vereinigung der beiden EduktlO- 
sungen zu der entstehenden Suspension gegeben, 
wobei auch hier auf eine gute Durchmischung zu ach- 
ten ist. 5 

Es ist jedoch auch mOglich, den Liganden ganz 
oder teilweise einer oder beiden EduktlOsungen zuzufu- 
gen. Dabei sollte man, aufgrund der Veranderung der 
SalzlOslichkeiten, den Liganden vorzugsweise der Cya- 
nometallat-Wasserstoffsaure-LOsung zusetzen. 10 

Der Gehalt der Liganden in der Suspension sollte 1 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, ins- 
besondere 10 bis 30 Gew.-% betragen. 

Nach Zusatz der Liganden werden die entstande- 
nen Doppelmetallcyanid-Komplexe von der waGrigen 15 
Phase abgetrennt. Dies kann mittels ublicher und 
bekannter Trennverfahren erfolgen, beispielsweise 
durch Filtration oder Zentrifugieren. 

Das Vermischen der Edukte kann bei Temperatu- 
ren zwischen 10 und 80°C erfolgen, bevorzugt ist ein 20 
Temperaturbereich von 15 bis 60°C, besonders bevor- 
zugt von 20 bis 50°C. 

Danach werden die Multimetallcyanid-Komplexe 
getrocknet. Die Trocknung kann bei Raumtemperatur 
und Normaldruck erfolgen. Bevorzugt wird die Trock- 25 
nung jedoch bei Temperaturen von 20 bis 60°C und 
unter Drucken von 0,01 bis 1 bar. Besonders bevorzugt 
sind Temperaturen von 20 bis 50°C und Drucke von 
0,05 bis 0,7 bar. 

Nach dem Abtrennen und Trocknen kOnnen die 30 
Katalysatoren nochmals mit der waGrigen LOsung der 
Liganden behandelt, abgetrennt und getrocknet wer- 
den. 

Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren her- 
gestellten Multimetallcyanid-Komplexe kOnnen ins- 35 
besondere als Katalysatoren bei der Herstellung von 
Polyetherolen durch Polymerisation niederer Alkylen- 
oxide, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid, mit einem im Vergleich zu der Verwendung 
anderer Katalysatoren deutlich verringerten Anteil an 40 
ungesattigten Anteil en, verwendet werden. 

Im Vergleich zur Herstellung der Multimetallcyanid- 
komplex-Katalysatoren nach dem Verfahren gem&G 
dem Stand der Technik durch Umsetzung der Metall- 
salze mit Cyanometailat-Salzen besitzt das erf indungs- 45 
gemaGe Verfahren Vorteile. So entsteht kein 
zusatzliches Salz aus dem Kation des Cyanometallat- 
Salzes und dem Anion des Metallsalzes, das aus dem 
Katalysator entfernt werden muG. Damit kann die Zahl 
der Waschungen deutlich verringert und das Herstel- so 
lungsverfahren effektiver gestaltet werden. Aufgrund 
des verringerten Gehaltes an katalytisch inaktiven Bei- 
mengungen sind die nach dem erfindungsgemaGen 
Verfahren hergestellten Katalysatoren aktiver als die 
des Standes der Technik. Aufgrund ihrer hohen Aktivitat 55 
kOnnen sie in Mengen von weniger als 0,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise kleiner 500 ppm, besonders bevorzugt klei- 
ner 250 ppm, bezogen auf das Gewicht des 



Polyetheralkohols, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaG hergestellten Katalysatoren 
besitzen, im Gegensatz zu denen des Standes der 
Technik, insbesondere gemaG EP-A-654 302 und EP- 
A-743 093, einen hohen Anteil an kristallinen Berei- 
chen. Trotzdem sind sie hochaktiv und haben eine sehr 
geringe Inkubationszeit MOglicherweise hangen die 
Unterschiede in der Struktur mit dem durch die Verwen- 
dung der Cyanometallat-Wasserstoffsaure bedingten 
Unterschied im pH-Wert der Reaktionsmischung bei der 
Herstellung der Katalysatoren zusammen. 

Die Erfindung soil an nachstehenden Beispielen 
naher eriautert werden. 

Beispiel 1 

200 ml stark saurer lonenaustauscher K 2431 der 
Fa. Bayer AG wurden mit 80 g 37 %iger Salzsaure rege- 
neriert und mit Wasser so lange gewaschen, bis der 
Ablauf neutral war. Danach wurde eine LOsung von 1 7,8 
g Kaliumhexacyanocobaltat in 100 ml Wasser auf die 
Austauschersaule gegeben. Die Saule wurde danach 
so lange eluiert, bis der Ausiauf wieder neutral war. Die 
so gewonnenen 368 g Eluat wurden auf 40°C erwarmt 
und unter Ruhren eine LOsung von 20,0 g Zinkacetat in: 
100 ml Wasser zugegeben. Die entstehende Suspen- 
sion wurde bei 40°C weitere 10 Minuten geruhrt. 
Danach wurden 84 g Ethylenglykoldimethylether zuge- 
geben und die LOsung bei 40°C weitere 30 Minuten 
geruhrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf 
dem Filter mit 300 ml Ethylenglykoldimethylether gewa- 
schen. Der so behandelte Feststoff wurde bei Raum- 
temperatur getrocknet. Mittels Atomabsorptions- 
spektroskopie wurde der Kaliumgehait bestimmt. Es 
konnte kein Kalium nachgewiesen werden (Nachweis- 
grenze 10 ppm). 

In Bild 1 ist das ROntgendiffraktogramm des erhal- 
tenen Feststoffes wiedergegeben. Das Diffraktogramm 
wurde mittels eines Diffraktometers D 5000 der Firma 
Siemens aufgenommen (Strahlung Cu-KJ. 

Aus dem Diffraktogramm ist die gute Kristallinitat 
der Probe zu ersehen. 

Beispiel 2 

200 ml des in Beispiel 1 beschriebenen lonenaus- 
tauschers wurden mit zweimal 80 g 37 %iger Salzsaure 
wie in Beispiel 1 beschrieben regeneriert. Danach 
wurde eine LOsung von 16,8 g Kaliumhexacyanocobal- 
tat in 100 ml Wasser auf die Austauschersaule gegeben 
und danach die Saule so lange eluiert, bis der Ausiauf 
neutral war. Die erhaltenen 352 g Eluat wurden auf 
40°C erwarmt, mit 42 g Ethylenglykoldimethylether ver- 
setzt und unter Ruhren eine LOsung von 20 g Zinkacetat 
in 70 ml Wasser dazugegeben. Die entstandene Sus- 
pension wurde bei 40°C weitere 10 Minuten geruhrt. 
Danach wurde 42 g Ethylenglykoldimethylether zugege- 
ben und die Suspension bei 40°C weitere 30 Minuten 
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geruhrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf 
dem Filter mit 300 ml Ethylenglykoldimethyfether gewa- 
schen. Der so behandelte Feststoff wurde bei Raum- 
temperatur getrocknet. Mittels Atomabsorptions- 
spektroskopie wurde der Kaliumgehalt bestimmt. Es 
konnte kein Kalium nachgewiesen werden (Nachweis- 
grenze 10 ppm). 

Vergteichsbeispiel 1 

6,5 g Kaliumhexacyanocoboltat, in 130 ml Wasser 
geldst, wurden auf 40°C temperiert. Dazu gab man 
unter Ruhren eine LOsung aus 13,3 g Zinkchlorid in 15 
g Wasser. Die erhaltene Suspension wurde 15 min bei 
40°C geruhrt, danach werden 42,0 g Ethylenglykoldi- 
methylether hinzugegeben und die Suspension bei 
40°C weitere 30 min geruhrt. Danach wurde der Fest- 
kOrper abgesaugt und auf dem Filter mit 150 ml Ethy- 
lenglykoldimethylether gewaschen und bei 
Raumtemperatur getrocknet. Der Kalium- und Chlorid- 
gehalt des so erhaltenen FestkOrpers wurde analytisch 
untersucht. Der Kaliumgehalt betrug 0,62 Gew.-%, der 
Chloridgehalt 6,4 Gew.-% 

Vergleichsbeispiel 2 

6,5 g Kaliumhexacyanocobattat, in einem Gemisch 
aus 130 ml Wasser und 21,0 g Ethylenglykoldimethyle- 
ther geldst, wurden auf 40°C temperiert. Dazu gab man 
unter Ruhren eine Ldsung aus 13,3 g Zinkchlorid in 15 
g Wasser. Die erhaltene Suspension wurde 15 min bei 
40°C geruhrt, danach wurden die restlichen 21,0 g 
Ethylenglykoldimethylether hinzugegeben und die Sus- 
pension bei 40°C weitere 30 min geruhrt. Danach 
wurde der FestkOrper abgesaugt und auf dem Filter mit 
150 ml Ethylenglykoldimethylether gewaschen und bei 
Raumtemperatur getrocknet. Der Kalium- und Chlorid- 
gehalt des so erhaltenen FestkOrpers wurde analytisch 
untersucht. Der Kaliumgehalt betrug 2,1 Gew.-%, der 
Chloridgehalt 9,3 Gew.-%. 

Synthese von Polyetherpolyolen 

In den folgenden Beispielen wurde als Starter ein 
Oligopropylenglykoi benutzt, das durch eine alkaiisch 
katalysierte Umsetzung von Dipropylenglykol mit Propy- 
ienoxid bei 105°C erhalten wurde. Dieses Oligopropy- 
lenglykoi wurde mittels eines Magnesiumsilikates vom 
Katalysator befreit. Es hatte eine Hydroxyzahl von 280 
mg KOH/g; einen Gehalt an ungesattigten Bestandtei- 
len von 0,003 meq/g, einen Natrium- und Kaliumgehalt 
von Weiner 1 ppm. 

Die Bestimmung der Hydroxylzahl erfolgte nach 
ASTM D 2849, die der ungesattigten Bestandteile nach 
ASTM 4671 der Metal Igehatte mittels Atomabsorpti- 
onspektroskopie. 



Beispiel 3 

509 g des Oligopropylenglykols wurden mit 1 ,25 g 
des Katalysators aus Beispiel 1 (entsprechen 500 ppm 

5 bezogen auf das Fertigprodukt) in einem RuhrautoWa- 
ven unter Stickstoffatmosphare vermischt. Nach dem 
Evakuieren des Kessels wurden bei 105°C 150 g Propy- 
lenoxid zudosiert. Das fast sofortige Anspringen der 
Reaktion wurde erkannt an einem nur kurzzeitigen 

10 Druckanstieg auf 2,5 bar, der von einem sofortigen 
Druckabfall gefolgt war. Nach 10 min lag kein freies Pro- 
pylenoxid im Reaktor vor. Sodann wurden bei derselben 
Temperatur 1824 g Propylenoxid so zugefahren, da8 
ein Druck von 2,6 bar abs. nicht Qberschritten wurde. 

15 Bereits nach 30 min war die Dosierphase beendet, 
nach weiteren 4 min war, wie an dem Drucksignal 
erkannt werden konnte, die Abreaktionsphase beendet. 

Das so erhaltene Polyetherol wurde einmal filtriert, 
wobei ein Tiefenf ilter verwendet wurde. Das Polyol hatte 

20 eine Hydroxylzahl von 56,6 mg KOH/g, einen Gehalt an 
ungesattigten Bestandteilen von 0,0074 meq/g, einen 
Zinkgehalt von 30 ppm und einen Cobaltgehalt von 14 
ppm. 

25 Beispiel 4 

512 g des Oligopropylenglykols wurden mit 0,25 g 
des Katalysators aus Beispiel 1 (entsprechend 100 ppm 
bezogen auf das Fertigprodukt) in einem RuhrautoWa- 

30 ven unter Stickstoffatmosphare vermischt. Nach dem 
Evakuieren des Kessels wurden bei 1 05°C 1 50 g Propy- 
lenoxid zudosiert. Das Anspringen der Reaktion wurde 
erkannt an dem nach ca. 30 min. einstzenden Abfall des 
Druckes, der nach der Alkylenoxiddosierung zunachst 

35 2,7 bar betrug. Nach dem vollstandigen Abreagieren 
des Propylenoxides wurden weitere 1844 g Propylen- 
oxid bei derselben Temperatur so zugefahren, daft ein 
Druck von 2,8 bar nicht Qberschritten wurde. Bereits 
nach 35 min war die Dosierphase beendet, nach weite- 

40 ren 1 0 min war, wie an dem Drucksignal erkannt werden 
konnte, die Abreaktionsphase beendet. 

Das so erhaltene Polyetherol wurde einmal filtriert. 
Es hatte eine Hydroxylzahl von 57,3 mg KOH/g, einen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen von 0,0103 

45 meq/g, einen Zinkgehalt von Weiner 5 ppm und einen 
Cobaltgehalt von Weiner 5 ppm. 

Beispiel 5 

so 521 g des Oligopropylenglykols werden mit 0,50 g 
des Katalysators aus Beispiel 2 (entsprechend 200 ppm 
bezogen auf das Fertigprodukt) in einem RuhrautoWa- 
ven unter Stickstoffatmosphare vermischt. Nach dem 
Evakuieren des Kessels wurden bei 1 05°C 1 50 g Propy- 

55 lenoxid zudosiert. Das Anspringen der Reaktion wurde 
erkannt an dem nach 20 min. einsetzenden Abfall des 
Druckes, der nach der Alkylenoxiddosierung zunachst 
2,7 bar abs. betrug. Nach dem vollstandigen Abreagie- 



5 



9 



EP0 862 947 A1 



10 



ren des Propylenoxides wurden weitere 1990 g Propy- 
ienoxid bei derselben Temperatur so zugefahren, daB 
ein Druck von 5,3 bar nicht uberschritten wurde. Nach 
60 min war die Dosierphase beendet. 

5 

Vergleichsbeispiel 3 

512 g des Oligopropylenglykols wurden mit 0,25 g 
des Katalysators aus Vergleichsbeispiel 1 (entspre- 
chend 1 00 ppm bezogen auf das angestrebte Fertigpro- 10 
dukt) in einem Ruhrautoklaven unter Stickstoff- 
atmosphare vermischt. Nach dem Evakuieren des Kes- 
sels wurden bei 105°C 150 g Propylenoxid zudosiert. 
Das Anspringen der Reaktion wurde erkannt an dem 
nach 40 min. einsetzenden Abfall des Druckes von 2,9 15 
bar. Der Druckabfall erfolgte nur langsam. Nach dem 
vollstandigen Abreagieren des Propylenoxides wurde 
mit der Dosierung von weiteren 1851 g Propylenoxid bei 
derselben Temperatur begonnen. Wahrend der Dosie- 
rung wurde ein Druckanstieg auf zunachst 4,1 bar abs. 20 
beobachtet, der spater weiter auf 4,5 bar abs. anstieg 
und auch nach Dosierende nicht wieder abfiel. Wegen 
Einschlafens der Reaktion muBte aus dem Reaktions- 
gemisch nicht reagiertes Propylenoxid entfernt werden. 

Das erhaltene Polyetherol wurde einmai f iltriert. Es 25 
hatte eine Hydroxylzahl von 68,6 mg KOH/g, einen 
Gehatt an ungesattigten Bestandteilen von 0,0128 
meq/g, einen Zinkgehalt von 24 ppm und einen Cobalt- 
gehalt von 1 1 ppm. 

30 

Vergleichsbeispiel 4 

521 g des Oligopropylenglykols wurden mit 0,5 g 
des Katalysators aus Vergleichsbeispiel 2 (entspre- 
chend 200 ppm bezogen auf das angestrebte Fertigpro- 35 
dukt) in einem Ruhrautoklaven unter Stickstoff- 
atmosphare vermischt. Nach dem Evakuieren des Kes- 
sels wurden bei 105°C 150 g Propylenoxid zudosiert. 
Ein Druckabfall wurde erst nach ca. 60 min beobachtet 
und erfolgte nur langsam. Nach dem vollstandigen 40 
Abreagieren des Propylenoxides wurde mit der Dosie- 
rung von Propylenoxid bei derselben Temperatur 
begonnen. Wahrend der Dosierung wurde ein deutli- 
cher Druckanstieg beobachtet, der auch bei Unterbre- 
chung des Monomerzulaufs nicht wieder absank. 45 
Wegen des Einschlafens der Reaktion muBte aus dem 
Reaktionsgemisch nicht reagiertes Propylenoxid ent- 
fernt werden. 



bestehend aus Zn(ll), Fe(ll), Co(lll), Ni(ll), 
Mn(ll), Co(ll), Sn(ll), Pb(ll), Fe(lll), Mo(IV), 
Mo(VI), Al(lll), V(IV). V(V). Sr(ll), W(IV), W(VI), 
Cr(ll), Cr(lll), 

X ein Anion, ausgewahtt aus der Gruppe, 
bestehend aus Halogenid, Hydroxid. Sulfat, 
Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Car- 
boxylat, Oxalat oder Nitrat bedeuten 

und m und n sich aus den Wertigkeiten von M 1 
und X ergeben, 

mit einer waBrigen L6sung einer Cyanometal- 
latsaure der allgemeinen Formel 
H a M 2 (CN) b (A) c , wobei M 2 ein Metallion, aus- 
gewahtt aus der Gruppe, enthaltend Fe(M), 
Fe(lll), Co(lll), Cr(lll), Mn(ll), Mn(lll), Rh(lll), 
Ru(ll), V(IV), V(V), Co(ll), und Cr(ll), wobei M 2 
gleich oder verschieden M 1 sein kann, 

A ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe, ent- 
haltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 
Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Car- 
boxylat, Oxalat oder Nitrat bedeuten, wobei A 
gleich oder verschieden X sein kann 

a, b und c ganze Zahlen 

bedeuten und so gewahlt sind, daB die Cyanid- 
verbindung elektroneutral ist, 

wobei eine oder beide waBrige LOsungen min- 
destens einen wassermischbaren organischen 
Liganden, ausgewahlt aus der Gruppe, enthal- 
tend Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Polye- 
ther, Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile oder 
Sulfide, enthalten kann, 

zusammengefuhrt, die so erhaltene waBrige 
Suspension gegebenenfalls mit mindestens 
einem wassermischbaren organischen Ligan- 
den, ausgewahlt aus der obengenannte 
Gruppe, der gleich oder verschieden dem 
gegebenenfalls vomer zugesetzten Liganden 
sein kann, vereinigt, und die erhaltene Doppel- 
metallcyanidkomplexverbindung aus der Sus- 
pension abgetrennt wird. 



Patentanspruche so 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB M 1 ausgewahlt ist aus der Gruppe, 
1. Verfahren zur Herstellung von Doppelmetallcyanid- enthaltend Zn(ll), Fe(ll), Co(ll) und Ni(ll). 

katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, 
eine waBrige Ldsung eines Metal Isalzes der 55 dadurch gekennzeichnet, daB X ausgewahlt ist aus 
allgemeinen Formel M 1 m (X) n , wobei der Gruppe, enthaltend Carboxylat, Halogenid, 

Oxalat und Nitrat. 

M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB X ausgewahlt ist aus 
der Gruppe, enthaltend Acetat. Oxalat, Citrat und 
Halogenid. 

5 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB M 2 ausgewahlt aus 
der Gruppe, enthaltend Co(ll). Co(lll), Fe(ll), Fe(lll), 
Ni(ll) und Cr(lll). 

10 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB M 2 Co(lll) ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB als wassermisch- 15 
bare Liganden Sauerstoff enthaltende Verbindun- 
gen verwendet werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB als wassermisch- 20 
bare Liganden Alkohole, Ether, Polyether, Ketone 
Oder Mischungen daraus verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aus Suspension 25 
abgetrennte Doppelmetallcyanidkomplexver- 
bindung nochmals mit einer waBrigen LOsung des 
Liganden behandelt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB die aus der Suspen- 
sion abgetrennte Doppelmetallcyanidverbindung 
nochmals mit dem reinen Liganden behandelt wird. 

11. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
durch katalytische Polymerisation von Alkylenoxi- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysato- 
ren Doppel metal Icyanidkomplexkatalysator en, 
herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 10, ein- 
gesetzt werden. 
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